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PROCEDE DE FABRICATION D ' XJN MATERIAU REFRACTAIRE, 
REVETEMENT PROTECTEUR SUSCEPTIBLE D'ETRE OBTENU PAR 
CE PROCEDE ET LEURS UTILISATIONS 

5 DESCRIPTION 

DoBiaine technique 

La presente invention se rapporte a un 
precede de fabrication d'un materiau refractaire apte a 

10 resister a la corrosion et , plus part iculierement , a 
l^oxydation lorsqu'il est place dans un environnement 
oxydant a de tres hautes temperatures (superieures a 
1000**C) ^ a un revetement protecteur susceptible d'etre 
obtenu par ce precede ainsi qu'aux utilisations de ce 

15 precede et de ce revetement. 

Le precede, qui est utilisable aussi bien 
pour r^aliser des pieces massives que pour produire des 
revetement s propres 3. preteger de telles pieces centre 
la corrosion, est susceptible de treuver application 

20 dans 1 • aerospatiale et 1 * aeronaut ique, par exemple, 
pour la fabrication de pieces de propulsion (turbines, 
tuyeres, .,.) et d' elements du fuselage et de la voilure 
exposes a une forte oxydation en vol comme les bords 
d'attaque des navettes spatiales ou des avions, dans 

25 les centrales thermiques, par exemple, pour la 
fabrication d'echangeurs thermiques et, plus 
generalement , dans toutes les industries eu existent 
des contraintes thermiques et chimiques particulieres 
(metal lurgie, industrie chimique, industrie automobile, 

30 ,..) . 
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Etat de la technique anterieure 

II est connu d'utiliser des borures et des 
carbures metalliques , et notamment des borures et des 
carbures de hafnium et de zirconium, en association 
avec du carbure de silicium, pour fabriquer, soit des 
ceramiques massives ref ractaires , soit des revetements 
destines a proteger des pieces a base de carbone contre 
I'oxydation a de tres hautes temperatures. 

Ainsi, par exemple : 

* US-A-3, 775, 137 [1] divulgue des 
ceramiques massives qui sont constituees d'un borure 
metallique - lequel est, de preference, du borure de 
zirconium - associe k du carbure de silicium ; 

* US-A-5 , 750 , 450 [2] decrit des ceramiques 
massives censees resister encore mieux a la corrosion a 
haute temperature que les precedentes et qui sont 
obtenues a partir de melanges plus complexes, 
comprenant deux, trois, voire quatre composes choisis 
parmi les borures et les carbures de hafnium et de 
zirconium, en association avec du carbure de silicium ; 
t and is que 

* EP-A-0 675 863 [3] au nom de la 
Demanderesse propose d'utiliser un melange de borure de 
hafnium et de carbure de silicium pour revetir la 
surface d'un mat^riau ou d'un article en carbone afin 
de le proteger contre I'oxydation a des temperatures 
comprises entre 1700 et 2000**C. 

Les ceramiques massives decrites dans les 
brevets americains precites sont obtenues par des 
procedes qui consistent a melanger les differents 
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const ituants (ZrB2, HfB2, SiC, ...) sous forme 
pulverulente, eventual lement en presence d'un solvant, 
puis a couler le melange resultant dans un moule, a le 
secher s'il renferme un solvant, et a le soumettre k un 
5 pressage a chaud (c' est-a-dire ^ des temperatures de 
I'ordre de 2000 ®C) le temps necessaire pour obtenir un 
materiau ayant une densite au moins #gale Sl 95% de la 
density destinee a §tre presentee par les ceramiques 
une fois achevees. 

10 Cette operation de pressage a chaud ne 

peut, a 1' evidence, etre utilisee pour realiser des 
revetements protecteurs sur des substrats. 

C^est la raison pour laquelle le revetement 
protecteur decrit dans EP-A-0 675 863 est, lui , obtenu 

15 par un procede qui consiste a deposer sur la surface 
devant etre protegee un melange pulverulent de borure 
de hafnium et de carbone a partir d'une barbotine, a 
sScher ce d6p6t, puis ^ exposer ladite surface IL des 
vapeurs de silicium, sous vide partial et a 1850 °C, 

20 pour induire une reaction entre le carbone present dans 
le depot et ce silicium et, partant, la formation de 
carbure de silicium. 

Ce dernier document n'est pas le seul a 
faire reagir du carbone et du silicium pour mettre en 

25 place du carbure de silicium dans un materiau. Ainsi, 
des procedes utilisant une infiltration reactive du 
silicium ont aussi €t6 d^crits dans FR-A-2 551 433 [4] , 
US-A-4,385,020 [5] et US-A-6 , 126 , 749 [6], pour la 
fabrication de ceramiques massives de carbure de 

30 silicium, ainsi que dans FR-A-2 790 470 [7] pour celle 
de composites de carbure de silicium renforces par des 
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fibres, le silicium etant apporte, selon les cas, par 
trempage d'une preforme carbonee dans un bain de 
silicium fondu (comme, par example, dans US-A- 
6,126,749) ou par enrobage de particules de carbone 
avec una poudre siliceuse et fusion de cette poudre 
(comme, par example, dans US~A-4 , 385 , 02 0) . 

D'une maniere generale, les precedes 
utilisant une reaction C + Si proposes a ce jour ne 
permettent pas de maltriser les quantites de carbone et 
de silicium mises a reagir, alors meme que cette 
reaction doit etre la plus stoechioraetrique possible 
pour limiter au maximum les quantites rSsiduelles de 
carbone et de silicium prSsentes dans le mat6riau 
final . 

En effet, 1 'utilisation de silicium en 
exces par rapport au carbone conduit k la presence de 
silicium libre dans le materiau final, qui est 
chimiquement tres nefaste car, soit ce silicium s'oxyde 
en silice, laquelle fond vers 1600^C, soit il fond 
avant de s'oxyder, sa propre temperature de fusion 
etant de 1410^C. Dans tous les cas, cela risque de se 
traduire par la formation d'une porosite, de nature a 
laisser passer 1 ' oxygene au sein de ce materiau ou, a 
tout le moins, d'en perturber les caracterist iques , 
notamment en termes de viscosite, de refractarite ou de 
proprietes mecaniques . 

De maniere similaire, 1 » utilisation de 
carbone en exces par rapport au silicium conduit a la 
presence de carbone libre dans le materiau final, qui 
est tout aussi nefaste, I'oxydation de ce carbone 
pouvant, elle aussi, etre responsable de la formation 
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d'une porosite et, partant, d'un d§faut d' 6tanch6it6 et 
d'une alteration des proprietes tnecaniques. 

Ainsi, dans le cas ou I'apport de silicium 
est realise par trempage d'une preforme carbonee dans 
5 un bain de silicium fondu, il est extremement difficile 
de raaitriser la quantity de silicium susceptible de 
rester sur les faces de la preforme lorsque celle-ci 
est retiree du bain et, a fortiori, de maitriser la 
quantite de silicium libre risquant de se retrouver 

10 dans le materiau une fois celui-ci acheve. Ceci est 
d'autant plus genant que la preforme est peu epaisse 
(le rapport entre la quantite de silicium libre et le 
volume du materiau etant, en effet, d'autant plus 
eleve) , ce qui est notamment le cas lorsque I'on 

15 realise un revetement protecteur. 

L • infiltration du silicium en phase vapeur 
n'est guere plus simple maitriser et 1' experience 
montre qu'elle aboutit a un exces de silicium libre a 
la surface du materiau. 

20 De plus, elle necessite des fours tres 

sp^cifiques, car ils doivent pouvoir fonctionner i. des 
temperatures tres elevees et sous pression r^duite, et 
done d'un cout particulierement eleve et ce, d'autant 
plus que les pieces que 1 ' on souhaite fabriquer ou 

25 proteger sont de grande taille ou de forme complexe. 

Par ailleurs, la plupart des precedes 
utilisant une reaction C + Si proposes a ce jour 
prevoient d'apporter et de faire reagir le carbone sous 
une forme pulverulente . Dans ce cas, le carbure de 

3 0 silicium se presente ggalement sous la forme de 
particules dans le materiau final (la reaction C + Si 
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se produisant sur chaque particule de carbone) , 
particules entre lesquelles s'etablit une porosite avec 
toutes les consequences nefastes prec^demraent 
mentionnees . 

Les Inventeurs se sont done fixe pour but 
de fournir un procede de fabrication d'un materiau 
refractaire a base de borure(s) et/ou de carbure(s) 
metallique (s) et de carbure de silicium, qui soit 
exempt des inconvenients present^s par les procedes 
prec^demment mentionnes, notamment en ce qu*il permet 
d'obtenir un materiau homogdne, a teneurs en carbone et 
en silicium libres les plus reduites possibles, de 
mani^re a presenter des propri^t^s barriere a 1 ' oxygene 
reraarquables, y compris a de tres hautes temperatures, 
en ce qu»il se pr^te aussi bien a la realisation de 
revetements protecteurs qu'a la fabrication de piSces 
massives et ce, quelles que soient la taille et la 
forme des pieces k proteger ou a fabriquer, et en ce 
qu'il ne necessite pas, pour sa mise en oeuvre, 
d' equipements specif iques part iculierement onereux. 

Ces buts sont atteints par la presente 
invention qui propose un procede de fabrication d*un 
materiau refractaire . 

Expose de 1' invention 

Le procede selon 1 ' invention est 
caracterise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 

a) deposer sur la surface d'un substrat ou 
dans un moule une premidre dispersion contenant au 
moins un compose metallique choisi parmi les borures, 
les carbures et les borocarbures comprenant au moins un 
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metal de transition, ce compose se trouvant sous forme 
pulverulente, et une resine ayant une teneur massique 
en coke au moins Sgale a 30% apr^s carbonisation, 

b) secher le d^pot ainsi realise, 

c) rSticuler la resine presente dans ce 

d6p6t , 

d) carboniser cette resine sous atmosphere 

inerte, 

e) recouvrir ledit dep6t par une deuxieme 
dispersion contenant du silicium sous forme 
pulverulente et un liant, et 

f) chauffer le depot realise a 1 ' etape e) a 
une temperature au moins egale a la temperature de 
fusion du silicium, sous atmosphere inert e, 

les etapes a) et b) pouvant etre repetees une ou 
plusieurs fois avant de proceder a 1 ' etape c) . 

Ainsi, le proced6 selon 1' invention met en 
oeuvre, comme les proc6dSs de 1 ' §tat de la technique 
prec6demment evoques, une infiltration reactive du 
silicium mais, a la difference de ces derniers, le 
carbone et le silicium sont apport^s via le depot de 
dispersions - que 1 ' on designe communement "barbotines" 
dans le domaine de la fabrication des ceramiques ce 
qui permet de maitriser les quantites de carbone et de 
silicium mises a reagir par la composition de ces 
dispersions et par la masse surfacique des depots. 

De plus, le procede selon 1' invention 
prevoit d'apporter le carbone sous la forme d'une 
resine, qui est melangee au compose metallique 
pulverulent, puis carbonisee de maniere a etre r^duite 
en coke, ce qui permet d'obtenir, dans ion premier 
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temps, un enrobage des particules dudit compose par du 
carbone, puis, apres infiltration reactive du silicium, 
un enrobage de ces mSmes particules par du carbure de 
silicium. 

II en resulte un materiau d'une grande 
homogeneite et a tres faibles teneurs en carbone et en 
silicium libres. 

Comme precedemment mentionne, le procede 
selon 1' invention comprend, en premier lieu, le depot 
sur la surface d'un substrat ou dans un moule (selon 
que I'on veut realiser un revStement protecteur ou une 
piece massive) d'une premiere dispersion ou "barbotine" 
contenant a la fois au raoins un compose metallique 
choisi parmi les borures, les carbures et les 
borocarbures comprenant au moins un metal de 
transition, ce compost se trouvant sous forme 
pulverulent e, et une resine ayant une teneur massique 
en coke au moins 6gale a 3 0% apres carbonisation. 

Au sens de la prSsente invention, on entend 
par "compose metallique choisi parmi les borures, les 
carbures et les borocarbures comprenant au moins un 
metal de transition", tout compose resultant de la 
reaction entre du bore et/ou du carbone et un ou 
plusieurs metaux appartenant a I'une des colonnes 3 k 
12 de la Classification Periodique des Elements, encore 
connue sous le nom de Classification de Mendelexev. 

A titre d'exemples de tels composes, on 
peut citer les borures et carbures de titane (TiB2, 
Tie), de vanadium (VB2, VC) , de chrome (CrBs, Cr3C2) , de 
zirconium (ZrB2, ZrC) , de niobium (NbB2, NbC) , de 
molybdene (M02B6, M02C) , de hafnium (HfBz, HfC) , de 
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tantale (TaBa, TaC) , de tungstene (WB, WB2, WC) , le 
borocarbure de titane (TiB4C) , le carbure de tantale- 
hafnium (Ta4Hf C5) , le carbure de tungstdne-titane 
{WTiC2) et les carbures de tungstene -cobalt (WC S 6% de 
5 Co, WC a 12% de Co, . . . ) . 

De preference, le compost metallique est 
Choi si parmi les borures et les carbures de hafnium, de 
zirconium et de titane, ces composes presentant, en 
effet, d' excellentes proprietes de ref ractarite . 

10 Par ailleurs, on entend par "resine ayant 

une teneur massique en coke au moins egale a 3 0% apres 
carbonisation", tout polymere thermodurcissable ou 
thermoplastique dont la carbonisation conduit a un coke 
qui represente en masse au moins 3 0% de la masse que 

15 presente la resine apres reticulation mais avant 
c ar boni s a t i on . 

De preference, la resine presente une 
teneur massique en coke au moins 6gale k 45% apres 
carbonisation et est choisie parmi les resines 

20 phenoliques et les resines furaniques. 

A titre d'exemples de resines susceptibles 
d'etre utilisees dans le precede selon 1' invention, on 
peut citer la resine phenolique commercialisee par la 
soci^te RHODIA sous la reference RA 101 et la resine 

25 furanique FRD 512 9 de la societe BORDEN. 

Selon 1^ invention, le compose metallique 
est, pref erentiellement , present dans la premiere 
dispersion sous la forme de particules de diametre 
moyen inferieur ou egal S 5 |Llm. Cela signifie que, dans 

30 le cas ou le compose metallique que l*on souhaite 
utiliser ne presente pas une telle granulometrie, il 
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convient de le broyer avant de le m^langer a la r^sine. 
Ce broyage est avant ageusement realise apres dispersion 
de ce compose dans un solvant en presence d'un 
dispersant, par example un ester phosphorique ou un 
melange d' esters phosphoriques , propre a eviter que les 
particules dudit compose ne s ' agglomerent les unes aux 
autres et ne precipitent. 

A 1' issue de ce broyage, la resine peut 
etre ajoutee a la dispersion de compose metallique et 
1' ensemble rendu homogene, ce qui est d'autant plus 
aise que le solvant choisi initialement pour broyer le 
compose metallique est un solvant apte a dissoudre 
cette resine. 

Une fois le dep8t de la premiere dispersion 
effectue, le procede selon 1' invention prevoit de 
secher ce depot en vue d'eliminer le solvant qu'il 
renferme. Selon la volatility de ce dernier, ce sechage 
peut St re realise en laissant tout simplement le 
solvant s'^vaporer a I'air libre ou en utilisant une 
enceinte chauffee telle qu'une etuve . 

ConformSment a 1^ invention, il est alors 
possible de proceder a un nouveau depot de la premiere 
dispersion suivi d'un sechage et ce , autant que fois 
que desire, en fonction de I'epaisseur que 1 ' on 
souhaite donner au materiau. 

En variante, il est egalement possible de 
passer directement a l^etape suivante qui consiste a 
reticuler la resine presente dans le depot de maniere a 
rigidifier ce dernier. 

Puis, la resine est soumise a une 
carbonisation destinee ^ la reduire en coke. Cette 
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bp6ration est realis6e sous atmosphdre inerte, c'est-a- 
dire sous azote, argon, neon ou analogue, pour €viter 
que le carbone produit par la resine ne reagisse avec 
I'oxygene atmospherique . De plus, elle est, de 
5 preference, realisee S haute temperature (soit, en 
pratique, a une temperature au moins ^gale a 900*^0) 
pour eliminer plus facilement les principaux atomes 
d*impurete (O, N, S, part iellement H) . 

Le precede selon 1' invention comprend 

10 ensuite une etape consistant a recouvrir le(s) depot (s) 
realise (s) avec la premiere dispersion par une deuxieme 
dispersion qui contient, elle, du silicium sous forme 
pulverulente et un liant dont le role est de permettre 
une repartition homogSne et le maintien de ce silicium 

15 sur le depot sous-jacent. 

De preference, ce liant est une solution 
comprenant environ 5% (m/m) de carboxyme thy 1 cellulose 
et forme la phase liquide de la deuxieme dispersion. 

Enfin, le procede selon 1' invention prevoit 

20 de chauffer le dep6t effectue avec la deuxidme 
dispersion a une temperature au moins egale a la 
temperature de fusion du silicium (1410^0 et sous 
atmosphere inerte, de maniere a ce que ce dernier 
puisse s'infiltrer sous forme liquide dans I'epaisseur 

25 du (des) depot (s) sous- jacent (s) et reagir avec le 
carbone issu de la carbonisation de la resine pour 
former du carbure de silicium. 

Le precede selon 1' invention s'est reveie 
etre particulierement bien adapte a la realisation d'un 

30 revetement destine a proteger une pidce contre 
I'oxydation a de trds hautes temperatures et, 
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notamment, une piece a base de carbone. En effet, 
1' infiltration sous forme liquide du silicium permet a 
ce dernier d'atteindre 1' interface entre le revetement 
et la piece sous- jacente , et de reagir avec le carbone 
present a la surface de cette piece pour former une 
couche de carbure de silicium in situ. 

Cette derniere assure un accrochage a la 
fois chimique et mecanique du revetement sur la piece 
carbonee qu'il vise a proteger, et permet de 
s'affranchir de la necessite de deposer prealablement , 
sur la surface de cette piece, une couche 
intermediaire, par exemple siliciuree dans le cas d'un 
composite C/C, propre h induire une compatibilite 
mecanique entre ledit revetement et ladite piece, 
notamment lorsque ceux-ci presentent des coefficients 
de dilatation tres differents. 

Aussi, selon un mode de mise en oeuvre 
pref6r§ de ce proc^de, k I'etape a), le substrat sur 
lequel est deposee la premiere dispersion est une pi^ce 
constituee de graphite ou d'un materiau composite 
comprenant une matrice en carbone ou en carbure de 
silicium, et des fibres en carbone ou en carbure de 
silicium (composites C/C, C/SiC, SiC/C et SiC/SiC) . 

Ce depot, corame celui de la deuxieme 
dispersion, peut notamment etre effectue, soit par 
trempage de la pidce dans les dispersions, soit par 
pulverisation de ces derni^res sur cette piece. 

En variante, toutefois, le procede selon 
1' invention peut 6galement etre mis en oeuvre pour la 
realisation d'une piece massive, auquel cas le depot 
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des deux dispersions est realise par coulage dans un 
mou 1 e app r opr i e . 

Selon 1' invention, on prefdre realiser un 
materiau contenant de 50 a 95% (m/m) de borure de 
5 hafnium et de 5 a 50% (m/m) de carbure de silicium, ce 
type de materiau Stant potentiellement , parmi les 
materiaux a base de borures et/ou de carbures 
metalliques et de carbure de silicium, ceux qui 
presentent la resistance aux tres hautes temperatures a 

10 la fois la plus elevSe et la plus durable. 

Dans ce cas, les teneurs en borure de 
hafnium et en resine de la premiere dispersion sont 
telles que, a 1' issue de 1 ' etape d) , le rapport 
massique entre le borure de hafnium et le carbone issu 

15 de la carbonisation de la resine va de 18:1 a 1:1, 
compte tenu du taux massique en coke presente par 
ladite resine apres carbonisation, tandis que la teneur 
en silicium de la deuxidme dispersion est telle que, a 
1' issue de 1^ etape e) , le rapport molaire entre le 

2 0 carbone issu de la carbonisation de la resine et le 
silicium depose est 6gal a 1 ou tres peu different de 
1, compte tenu de la masse surfacique du depot realise 
avec cette deuxieme dispersion. 

Le procede selon 1' invention presente de 

25 nombreux avantages . En effet : 

- il permet d^obtenir un materiau 
refractaire extremement resistant a la corrosion a de 
trds hautes temperatures, notamment en raison de son 
homogeneite et des tres faibles teneurs en carbone et 
30 en silicium libres qu'il renferme ; 
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- il offre la possibilite de realiser ce 
materiau aussi bien sous la forme d'un revStement 
destine a proteger une pidce que sous celle d'une piece 
massive ; 

- dans le cas ou il est utilise pour 
fabriquer un revetement protecteur sur une piece a base 
de carbone, il permet de supprimer la necessite 
d' intercaler, entre ce revetement et la piece, une 
couche intermediaire destinee a leur conferer une 
compatibilite mecanique, ce qui se traduit par un gain 
financier ; 

- il est simple ^ mettre en oeuvre car la 
preparation de barbotines et leur dep&t sur la surface 
d'un substrat ou dans un moule sont des operations 
faciles a executer ; 

- les traitements thermiques qu' il met en 
jeu peuvent etre effectues dans des fours sans 
amenagements specif iques autres que la presence d'une 
atmosphere neutre, ce qui est egalement tres 
interessant sur le plan economique ; 

- il convient done aussi bien a des 
fabrications en series qu*a des fabrications k 1' unite 
de pieces de grande taille et de forme complexe. 

Compte tenu de ce qui precede, la presente 
invention a Egalement pour objet 1 * utilisation du 
precede tel que prec6demment d^fini pour la fabrication 
de revetements destines a proteger de la corrosion a de 
tres hautes temperatures une piece a base de carbone 
et, notamment, une piece const ituee de graphite ou d'un 
materiau composite comprenant une mat rice et des fibres 
en carbone et/ou en carbure de silicium. 
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De tels revetements presentent notamment un 
interet dans le domaine de 1 ' aerospatiale et de 
1 ' aeronaut! que, que ce soit pour la protection de 
pieces entrant dans la constitution des systemes de 
propulsion ou pour celle de pieces de structures comme 
le fuselage et la voilure des engins spatiaux et des 
avions • 

La presente invention a encore pour objet 
un revetement protecteur contenant du borure de hafnium 
et du carbure de silicium, qui est caracteris^ en ce 
qu'il est susceptible d'etre obtenu par le proc^de tel 
que precedemment defini. 

Selon un mode de realisation prefere de ce 
revetement, ce dernier contient de 50 a 95% (m/m) de 
borure de hafnium et de 5 a 50% (m/m) de carbure de 
silicium. 

La presente invention a enfin pour objet 
1 ' utilisation de ce revetement protecteur pour proteger 
de la corrosion ^ de trds hautes temperatures une pidce 
a base de carbone et, notamment, une piece constitute 
de graphite ou d'un mat6riau composite comprenant une 
mat rice et des fibres en carbone et/ou en carbure de 
silicium. 

Outre les dispositions qui precedent, 
1' invention comprend encore d'autres dispositions qui 
ressortiront du complement de description qui suit, qui 
est donne a titre illustratif et non limitatif, en 
reference aux dessins annexes. 
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Brdve description des dessixis 

La figure 1 repr€sente la distribution de 
la taille des pores presentes par 5 monolithes HfBa/SiC 
realises par le precede selon 1' invention, au terme de 
I'etape d) de ce precede. 

La figure 2 represente deux photographies, 
respect ivement A et B, prises au microscope 
electronique a balayage, a deux grossissements 
differents (150 x et 500 x) , d'une coupe transversale 
d'un revetement HfB2/SiC realise par le precede selon 
1' invention sur un substrat composite C/C. 

La figure 3 represente deux photographies, 
respect ivement A et B, prises au microscope 
electronique k balayage, a deux grossissements 
differents (150 x et 500 x) , d'une coupe transversale 
d'un revetement HfB2/SiC realise par le procSde selon 
1' invention sur un substrat en graphite. 

La figure 4 represente deux photographies, 
respect ivement A et B, prises au microscope 
electronique a balayage, k deux grossissements 
differents (500 x et 1500 x) , d'une coupe transversale 
d'un revetement HfB2/SiC realise par le precede selon 
1' invention sur un substrat composite C/C siliciure. 

La figure 5 represente une photographie 
prise au microscope electronique a balayage d'une coupe 
transversale d'un menolithe realise par le procede 
selon 1 ^ invent ion . 

La figure 6 represente 1' evolution de la 
variation de la masse par unite de surface (mg/cm^) 
d'un menolithe realise par le precede selon 
1' invention, en fenction de la temperature (^C) 
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lorsqu' il est soumis a une tnontee lineaire de 
temperature sous balayage d'un melange 02/He a 20% 
(v:v) d'Os. 

La figure 7 represente 1' evolution de la 
variation de la masse par unite de surface (mg/cm^) 
d'un monolithe realise par le procede selon 
1' invention, en fonction du temps (heures) lorsqu' il 
est maintenu a SOQOC, 1000<*C, 1450<»C et 1600^C sous 
balayage d'un melange 02/He a 20% (v:v) d'02. 

La figure 8 represente une photographie 
prise au microscope electronique a balayage, ^ un 
grossissement de 500 x, d'une coupe transversale d'un 
monolithe realise par le procede selon 1' invention, au 
terme d'une oxydation de 10 heures a 1600 °C et sous 
balayage d'un melange Oa/He a 2 0% (v:v) d'02. 

Exemple 1 : realisation de materiaux HfB2/SiC par le 
procede selon 1 • invention 

On realise des materiaux HfB2/SiC par le 
procede selon 1' invention, a partir d'une premiere 
dispersion contenant du borure de hafnium et une resine 
phenolique, et d'une deuxiSme dispersion contenant du 
silicium et une solution aqueuse a 5% de 
carboxymethylcellulose en tant que liant. 

Ces materiaux sont realises : 

- soit sous la forme de revetements par 
depot des dispersions sur des substrats constitues de 
graphite ou d'un materiau composite C/C ou C/C 
siliciure (c' est-a-dire dont la surface a et6 recouvert 
d'une couche de carbure de silicium comme dScrit dans 
FR-A-2 611 198 [8] ) , 
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— soit sous la forme de monolithes, 
Les modalit^s operatoires sont precisees ci-apres. 

1.1 - Preparation de la dispersion de HfB2 et de 
resine phenolique 

50 g de poudre de HfB2, 7 g d'ethanol et 
0,2 g d^un melange d'un monoester et d'un diester, 
ester phosphoriques (CECA ATOCHEM - reference Beycostat 
C213) sont introduits dans la jarre d*un broyeur semi- 
planetaire conjointement avec 5 billes de carbure de 
tungstene dont 4 de 1 cm de diametre et une de 2 cm de 
diametre . 

Le broyage est effectu^ pendant 6 heures, a 
la suite de quoi 8 g d'une resine phenolique (RHODIA - 
reference RA 101) et 2 g d*ethanol sont introduits dans 
la jarre de broyage et on poursuit le broyage pendant 1 
minute pour obtenir une dispersion homogene. 

1.2 - Preparation de la dispersion de silicixm et 
de liant 

40 g de poudre de Si et 2 5 g d'une solution 
aqueuse (eau demineralisee) a 5% de carboxymethyl- 
cellulose sont introduits dans un becher de 50 ml. Ce 
becher est mis dans un bain de glace et une sonde a 
ultrasons est placee ^ 0,5 cm du fond du becher. On 
soumet la dispersion aux ultrasons, dans un sonicateur 
BIOBLOC SCIENTIFIC, de type Vibracell, modele 72441, 5 
fois 1 minute separees les unes des autres par 1 minute 
de repos . 
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1.3 Depot de la dispersion de HfB2 et de resine 
phenoligue 

Dans le cas des revetements, le depot de la 
dispersion contenant le borure de hafnium et la resine 
phenolique est effectue en trempant les substrats dans 
cette dispersion et en . les retirant ^ vitesse 
constante. L'epaisseur des dep8ts ainsi realises est 
sensiblement de 50 |lm sur le graphite et de 100 \lm sur 
les substrats composites. 

Dans le cas des monolithes, le depot est 
realise en coulant la dispersion sur une feuille de 
papier glace qui est elle-meme disposee sur une plaque 
metallique. L'etalement de la dispersion est force par 
inclinaison de la plaque metallique de maniere a 
obtenir des depots les plus fins possibles. L'epaisseur 
des depdts ainsi realises est comprise entre 200 et 
40 0 |lm. 

1.4 - Sechage des depdts 

Les depots sont seches dans une etuve dont 
la temperature interne est de 60 °C jusqu'a Elimination 
complete de 1 ' ethanol . 

1.5 - Reticulation de la resine phenolique 

La reticulation de la resine phenolique est 
effectuee dans une Etuve sous air dont la temperature 
interne est portee a 180°C, ^ raison de 9*^0 par minute, 
et est maintenue a cette valeur pendant 1 heure . Elle 
est suivie d'un ref roidissement non controle. 
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1.6 - Carbonisation de la resine phenolic[ue 

La carbonisation de la resine phenol ique 
est effectuee dans un four sous azote dont la 
temperature interne est portee a 1200^C, a raison de 
10**C par minute, et est maintenue a cette valeur 
pendant 1 heure . Elle est suivie d'un ref roidissement 
non controle. 

1.7 - Depot de la dispersion de silicixma et de 
liant 

Le depot de la dispersion contenant le 
silicium et le liant est effectue de la meme maniere 
que celui de la dispersion contenant le borure de 
hafnium et la resine ph^nolique. 

1*8 - Infiltration reactive du slliciiam 

L' infiltration reactive du silicium est 
realisee dans un four sous argon dont la temperature 
interne est portee a 1430°C, a raison de 10<>C par 
minute, et est maintenue a cette valeur pendant 1 
heure . 

A 1' issue de ce traitement, un simple 
brossage permet d'eliminer la couche de poudre de 
carbure de silicium s * etant formee a la surface des 
materiaux ainsi que le silicium excedentaire present 
sur cette surface, 

Exemple 2 : analyse de la microstructure des materiaux 
realises dans 1' exemple 1 

La microstructure des materiaux realises 
dans 1' exemple 1 est appreci€e, d'une part, par une 
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analyse de la distribution de la taille des pores 
presentes par ces materiaux au terme de la 
carbonisation de la resine phenolique, et, d' autre 
part, par un examen au microscope Slectronique k 
balayage (MEB) . 

2*1 - Distribution de la taille des pores 

On determine la distribution de la taille 
des pores de 5 monolithes - respectivement Ml, M2, M3 , 
M4 et M5 - prepares dans des conditions strictement 
identiques, au terme de la carbonisation de la resine 
phenolique par la technique d' intrusion au mercure . On 
utilise pour ce faire un porosimetre a mercure 
MICROMERICS Asap 2000. 

Les r^sultats sont illustres, sous la forme 
de graphiques, sur la figure 1 dans laquelle I'axe des 
ordonnees reprSsente la derivee logarithmique du volume 
d' intrusion du mercure, tandis que I'axe des abscisses 
represente la taille des pores exprimee en |lm. 

Cette figure montre que la distribution de 
la porosite des 5 monolithes est tres homogene d'un 
monolithe a 1' autre, qui temoigne d'une excellente 
reproductibilite de la microstructure poreuse des 
materiaux realises par le precede selon 1' invention. 

2.2 - Examen au MEB 

L' examen au MEB de la microstructure des 
materiaux est realise sur des coupes transversales de 
ces materiaux et, dans le cas de rev§tements, des 
substrats sur lesquels ils ont ete realises, au moyen 
d'un microscope LEICA Stereoscan 360FE. 
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Les rSsultats sont illustres par les 
figures 2 a 5 qui representent : 

- figure 2 : les photographies d'un 
revetement realise sur un substrat composite C/C, la 
photographic A correspondant a un grossissement de 
15 0 X et la photographic B correspondant a un 
grossissement de 500 x ; 

- figure 3 : les photographies d'un 
revgtement realist sur un substrat en graphite, la 
photographic A correspondant a un grossissement de 
150 X et la photographic B correspondant k un 
grossissement de 500 x ; 

- figure 4 : les photographies d'un 
revetement realise sur un substrat composite C/C 
siliciure, la photographic A correspondant k un 
grossissement de 500 x et la photographic B 
correspondant a un grossissement de 1500 x ; et 

- figure 5 : la photographic, prise a un 
grossissement de 500 x, d'un monolithe. 

Ces figures montrent que les mater iaux 
realises par le precede selon 1* invention presentent 
unc microstructure composite relativement dense et tres 
horaogene, composee de grains de HfB2 li^s par une 
matrice de carbure de silicium et ce, qu'il s'agisse de 
monolithes ou de revetements et, dans ce dernier cas, 
quelle que soit la nature du substrat sous-jacent et 
qu'il soit siliciurS ou non. 

Ainsi, cet exemple confirme que le procede 
selon 1' invention permet, dans le cas ou il est utilise 
pour realiser un revetement protecteur sur un substrat 
carbone du type substrat composite C/C, de supprimer la 
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mise en place prealable d'une couche destinee a assurer 
une compatibilite m^canique entre ce revetement et 
ledit substrat . 

5 Exemple 3 : etude des perf oncicuices des materiaux 
realises dans 1 ' exemple 1 

L' aptitude des materiaux realises dans 
1 'exemple 1 k r^sister k I'oxydation S de tr^s hautes 
temperatures est appreciee en suivant la variation de 

10 la masse par unite de surface du monolithe M5 lorsque 
ce dernier est, d'une part, soumis i. une montee 
lineaire de la temperature (de 0 a 1600^0 dans un 
environnement oxydant, c'est-a-dire sous balayage d'un 
melange Oa/He a 20% (v:v) d'02 et, d' autre part, 

15 maintenu plusieurs heures a une meme temperature (800, 
1000, 1450 ou 1600^0 dans ce m§rae environnement 
oxydant . 

En effet, ces materiaux etant 

essentiellement constitues de HfB2 et de SiC, les 
20 reactions qui peuvent se produire en presence d'oxygene 
sont : 

1) HfB2 (s) 5/2O2 (g) > Hf02 (s) + B2O3 (s) 

2) Sic (s) + 3/2O2 (g) > Si02 (s) + CO (g) 

25 

lesquelles se soldent chacune par un gain de masse 
{Am>0) . 

Par ailleurs, on sait que le trioxyde de 
bore {B2O3) resultant de I'oxydation du borure de 
30 hafnium forme, ai partir de 450°C, une premiere barriere 
a la diffusion de I'oxygdne et joue le role d'agent 
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cicatrisant. Les autres produits d'oxydation 
apparaissent generalement a partir de 750 "=*C et forment 
un verre borosilicat^ qui permet d^ameliorer les 
performances de la phase cicatrisante et, en 
particulier, de diminuer sa volatilisation. 

Les resultats obtenus sont illustres par 
les figures 6 et 7 qui representent : 

— figure 6 : 1* evolution de la variation 
de la masse (Am) par unite de surface, exprimee en 
mg/cm^, du monolithe MS en fonction de la temperature, 
exprimee en ^C, dans le cas ou il est soumis S une 
mont^e lineaire de temperature de 0 a 1600^C ; 

— figure 7 : 1' Evolution de la variation de 
la masse (Am) par unite de surface, exprimee en mg/cm^, 
du monolithe M5 en fonction du temps, exprime en 
heures, dans le cas ou il est maintenu plusieurs heures 
a 800°C, lOOO^C, 1450^C et ISOO^C ; et 

— figure 8 : une photographie prise au MEB, 
a un grossissement de 1500 x, d'une coupe transversale 
de ce meme monolithe au terme d'une oxydation de 10 
heures Sl 1600^0. 

La figure 6 montre que le monolithe M5 ne 
perd pas de masse entre 450 et 650*^C, ce qui signifie 
qu'il ne renferme pas de carbone libre facilement 
accessible et susceptible de reagir avec I'oxygene 
ambiant. A partir de 750**C, on note un gain substantiel 
de masse du monolithe qui s'explique par le fait que 
les oxydations, d'abord du borure de hafnium, puis du 
carbure de silicium, s*accelerent et conduisent a la 
formation rapide d'une couche vitreuse, cicatrisante et 
protectrice . 
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La figures 7 montre que, quelle que soit la 
temperature a laquelle le monolithe M5 est maintenu, 
I'oxydation est rapidement bloquee par la formation de 
la couche vitreuse constitute initialement de tripxyde 
5 de bore et qui s'enrichit en dioxyde de silice et 
dioxyde d' hafnium. Cette couche vitreuse, dont la 
volatilite est la principale limitation pour des 
applications a de tres hautes temperatures, apparait 
etre stable au moins jusqu'a 16 00°C puisque aucune 
10 perte de masse n'est observee. 

La figure 8 montre, quant a elle, que la 
couche vitreuse, dont I'epaisseur est d' environ 20 jum, 
est compacte et, ef f ectivement , parfaitement 
cicatrisante . 

15 



SP 21258.69 SL 



1 er depot 



26 



Docximents cites 

[1] US-A-3, 775, 137 

[2] US-A-5, 750,450 

[3] EP-A-0 675 863 

[4] FR-A-2 551 433 

[5] US-A-4, 385, 020 

[6] US-A-6, 126, 749 

[7] FR-A-2 790 470 

[8] FR-A-2 611 198 



21258.69 SL. 



ler depot 



27 

REVENDICATIONS 

1. Procede de fabrication d'un materiau 
r€fractaire, caracterise en ce qu' il comprend les 
etapes suivantes : 

a) deposer sur la surface d'un substrat ou 
dans un moule une premiere dispersion contenant au 
moins un compose metallique choisi parmi les borures, 
les carbures et les borocarbures comprenant au moins un 
metal de transition, ce compose etant sous forme 
pulverulente, et une resine ayant une teneur massique 
en coke au moins egale a 30% apres carbonisation, 

b) secher le depot ainsi realise, 

c) reticuler la resine presente dans ce 

depot , 

d) carboniser cette resine sous atmosphere 

inerte, 

e) recouvrir ledit depot par une deuxieme 
dispersion contenant du silicium sous forme 
pulv^rulente et un liant, et 

f) chauffer le depot realise a I'etape e) a 
une temperature au moins egale a la temperature de 
fusion du silicium, sous atmosphere inerte, 

les etapes a) et b) pouvant etre repetees une ou 
plusieurs fois avant de proceder a I'etape c) . 

2, Procede selon la revendication 1, 
caracterise en ce que le compose metallique est choisi 
parmi les borures et carbures de hafnium, de zirconium 
et de titane. 
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3. ProG^de selon la revendication 1 ou la 
revendication 2, caract^rise en ce que la resine 
pr^sente une teneur massique en coke au moins egale a 
45% apres carbonisation, 

4. Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterisS en ce que la 
resine est choisie parmi les resines phenoliques et les 
resines f uraniques . 

5. Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que le 
compose metallique present dans la premiere dispersion 
est sous la forme de particules de diamStre moyen 
infer ieur ou egal & 5 |Lim, 

6. ProcedS selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que le 
liant present dans la deuxieme dispersion est une 
solution aqueuse comprenant environ 5% (m/m) de 
carboxymethyl cellulose • 

7- Procede selon I'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce que, a 
I'etape a), le substrat sur lequel est depose la 
premiere dispersion est une piece constituee de 
graphite ou d'un materiau composite comprenant une 
matrice et des fibres en carbone et/ou carbure de 
silicium. 
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8. Precede selon I'une quelconque des 
revendications pr^cedentes, caracterise en ce que le 
compose metallique est du borure de hafnium et en ce 
que les teneurs en borure de hafnium et en resine de la 

5 premiere dispersion sont telles que, a 1' issue de 
l'§tape d) , le rapport massique entre le borure de 
hafnium et le carbone issu de la carbonisation va de 
18:1 a 1:1, compte tenu du taux massique en coke de 
ladite resine apres carbonisation. 

10 

9. Precede selon la revendicat ion 8, 
caracterise en ce que la teneur en silicium de la 
deuxieme dispersion est telle que, a 1' issue de I'etape 
e) , le rapport molaire entre le carbone issu de la 

15 carbonisation de la resine et le silicium depose est 
egal ^ 1 ou trds peu different de 1, compte tenu de la 
masse surfacique du depot r^alis^ avec cette 
dispersion. 

20 10. Utilisation d'un precede selon I'une 

quelconque des revendications 1 a 9 pour la fabrication 
de rev§tements destines a proteger une pidce S base de 
carbone de la corrosion a de tres hautes temperatures - 

25 11. Utilisation selon la revendicat ion 10, 

caracterisee en ce que la piece a base de carbone est 
constitute de graphite ou d'un materiau composite 
comprenant une matrice en carbone ou en carbure de 
silicium et des fibres en carbone ou en carbure de 
30 silicium. 
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12 . RevStement protecteur contenant un 
compose metallique comprenant du borure de hafnium et 
du carbure de silicium, caracterise en ce qu^il est 
susceptible d'etre obtenu par un procede selon I'une 
quelconque des revendications 1 a 9. 

13. Revetement protecteur selon la 
revendication 12, caracterise en ce qu'il contient de 
50 a 95% (m/m) de borure de hafnium et de 5 a 50% (m/m) 
de carbure de silicium • 

14. Utilisation d'un revetement protecteur 
selon la revendication 12 ou la revendication 13 pour 
proteger une piece a base de carbone de la corrosion a 
de tres hautes temperatures . 

15. Utilisation selon la revendication 14, 
caracterisee en ce que la piece a base de carbone est 
constitute de graphite ou d'un materiau composite 
comprenant une matrice et des fibres en carbone et/ou 
en carbure de silicium. 
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